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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Organopolysiloxan/Polyharnsfoff/ Polyurethan-Blockcopolymere 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Organopolysiloxan/ 
Polyharnstoff/Polyurethan-Blockcopolymer (A) der allge- 
. meinen Formal (1) 
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welches erhaltlich ist durch ein Verfahren, welches zwei 
Schritte umfasst, wobei 

R f X, A, Y, D, n, a, b, c und d die in Anspruch 1 angegebe- 
nen Bedeutungen aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Organopolysiloxan/Polyhamstof^olyurethan-Blockcopolymerc. 

[0002] Die Eigenschaften von Polyurethanen und Siliconelastomeren sind in weiten Bereichen komplementat: Poly- 
5 urethane zeichnen sich durch ihre hervorragende mechanische Festigkeit, Elastizitat und eine sehr gute Haftung, Abrieb- 
festigkeit sowie eine einfache Verarbeitung durch Extrusion aus der Schmelze aus. Siliconelastomere dagegen besitzen 
eine ausgezeichnete Temperatur, UV-, und Bewitterungsstabilitat. Dabei behalten sie ihre elastischen Eigenschaften bei 
tieferen Temperaturen bei und neigen deshalb auch nicht zur Versprodung. Daneben besitzen sie spezielle wasserabwei- 
sende und antihaftende Oberflacheneigenschaften. 

l o [0003] Herkommliche Poly siloxane werden fiir Elastomere, Dichtungen, Kleb- und DichtstofFe oder Antihaftbeschich- 
tungen in Form thixotroper Pasten angewendet. Um die gewunschten Endfestigkeiten zu erreichen, wurden unterschied- 
liche Hartungswege der Massen entwickelt, mit dem Ziel, die gewunschten Strukturen zu festigen und die mechanischen 
Eigenschaften einzustellen. Meist miissen die Polymere aber durch den Zusatz von verstarkend wirkenden Additiven, 
wie beispielsweise pyrogenen Kieselsauren abgemischt werden, um ausreichende mechanische Eigenschaften zu errei- 

15 chen. 

[0004] Bei den Hartungssystemen unterscheidet man im Wesentlichen zwischen Hochtemperatur vulkanisierenden Sy- 
stemen (HTV) und Raumtemperatur vulkanisierenden Systemen (RTV). Bei den RTV-Massen gibt es sowohl ein- (IK) 
als auch zweikomponentige (2K) Systeme. In den 2K-Systmen werden die beiden Komponenten gemischt und damit ka- 
talytisch aktiviert und ausgehartet. Der Hartungsmechanismus und der benotigte Katalysator konnen dabei unterschied- 

20 lich sein. Ubiicherweise erfolgt die Hartung durch eine peroxidische Vemetzung, durch Hydrosilylierung mittels Platin- 
katalyse oder z. B. durch Kondensationsreaktionen. Solche 2K-Systeme besitzen zwar sehr lange Topfzeiten, zur Errei- 
chung optimaler Eigenschaften miissen jedoch die Mi schungs vernal tnisse beider Komponenten genau eingehalten wer- 
den, was zu einem erhohten apparativen Aufwand bei der Verarbeitung fuhrt. lK-Systeme harten ebenfalls durch eine 
peroxidische Vemetzung, durch Hydrosilylierung mittels Platinkatalyse oder z. B. durch Kondensationsreaktionen. Hier 

25 jedoch ist entweder ein zusatzlicher Verarbeitungsschritt zum Eincompoundieren des Vemetzungskatalysators erforder- 
lich oder die Massen haben nur eine begrenzte Topfzeit. Ail diesen Systeme ist jedoch gemeinsam, daB die Produkte nach 
der Verarbeitung unloslich sind und z. B. auch .nicht rnehr recycliert werden konnen. 

[0005] Daher soilte die Kombination von Urethan- und Silicon-Poly meren Materialien mit guten mechanischen Eigen- 
schaften zuganglich macheh, die sich zugleich durch eine gegeniiber den Siliconen stark vereinfachten Verarbeitungs- 
30 moglichkeiten auszeichnen, jedoch weiterhin die positiven Eigenschaften der Silicone besitzen. Die Kombination der 
Vorteile beider Systeme kann daher zu Verbindungen mit niedrigen Glastemperaturen, geringen Oberflachenenergien, 
verbesserten thennischen und photochernischen Stabilitaten, geringer Wasseraufnahme und physiologisch inerten Mate- 
rialien fuhren. * 

[0006] Untersuchungen wurden durchgefuhrt, urn die schlechten Phasenvertragiichkeiten der beiden Systeme zu uber- 

35 winden. Durch Herstellung von Polymerblends konnten nur in wenigen speziellen Fallen ausreichende \fertragiichkeiten 
erreicht werden. Erst mit der in I. Yilgor, Polymer, 1984 (25), 1800 und in EP-A-250248 beschriebenen Herstellung von 
Polydiorganosiloxan-Harnstoffblockcopolymeren konnte dieses Ziel erreicht werden. Die Umsetzung der Polymerbau- 
steine erfolgt letztlich nach einer vergleichsweise einfachen Polyaddition, wie sie fur die Herstellung. von Polyurethanen 
angewendet wird. Dabei werden als Ausgangsmaterialien fiir die Siloxan-HamstofF-Copolymere als Siioxanbausteine 

40 aminoalkylterminierte Polysiloxane verwendet. Diese bilden die Weichsegmente in den Copolymeren, analog zu den Po- 
lyethern in reinen Polyurethansystemen. Als Hartsegmente werden gangige Diisocyanate eingesetzt, wobei diese auch 
noch durch Zusatz von Diaminen, wie z. B. 1,6-Diaminohexan oder Dihydroxyverbindungen wie z. B. Butandiol zur Er- 
reichung hoherer Festigkeiten modifiziert werden konnen. Die Umsetzung der Arninoverbindungen mit Isocyanaten er- 
folgt dabei spontan und benotigt in aller Regel keinen Katalysator. 

45 [0007] Die Silicon- und Isocyanat-Polymerbausteine sind in einem weiten Bereich problemlos mischbar. Die mecha- 
nischen Eigenschaften werden durch das Verhaltnis der unterschiedlichen Polymerblocke Silicon- Weichsegmente und 
Hamstoff-Hartsegmente und wesentlich durch das verwendete Diisocyanat bestimmt. Durch die starken Wechselwirkun- 
gen der Wasserstoffbrucken zwischen den-Hamstoffeinheiten besitzen diese Verbindungen einen definierten Erwei- 
chungspunkt und es werden thermoplastische Materialien erhalten. Der Einsatz dieser thermoplastischen Materialien ist 

50 in vielen Anwendungen denkbar: in Dichtmassen, Klebstoffen, als Material fiir Fasern, als Kunststoffadditiv z. B. als 
Schlagzahverbesserer oder Hammschutzmittel, als Material fur Entschaumerformulierungen, als Hochleistungspolymer 
(Thermoplast, thermoplastisches Elastomer, Elastomer), als Verpackungsmaterial fur elektronische Bauteile, in Isolati- 
ons- oder Abschirmungsmaterialien, in Kabelummantelungen, in Antifoulingmaterialien, als Additiv fur Putz-, Reini- 
gungs- oder Pflegemittel, als Additiv fur Korperpflegemittel, als Beschichtungsmaterial fur Holz, Papier und Pappe, als 

55 Formentrennmittel, als biokompatibles Material in medizinischen Anwendungen wie Kontaktlinsen, als Beschichtungs- 
material fiir Textilfasern oder textile Gewebe, als Beschichtungsmaterial fur Naturstoffe wie z. B. Leder und Pelze, als 
Material fiir Membranen und als Material fur photoaktive Systeme z. B. fur lithographische Verfahren, opt. Datensiche- 
rung oder opt. Dateniibertragung. 

[0008] Es bestand also ein Bedarf an Siloxan-Hamstoff-Copolymeren, welche hohe Molekulargewichte und dadurch 
60 bedingt gunstige mechanische Eigenschaften wie z. B. hohe ReiBfestigkeiten und ReiBdehhungen aufweisen und zusatz- 
lich gute Verarbeitungseigenschaften, wie niedrige Viskositat und Losungsmittelfreiheit zeigen. Ein weiterer Hartungs- 
schritt zur Vemetzung dieser Materialien ist nicht notig, da diese durch schmelzbare Bestandteile physikalische Vernet- 
zungsstellen aufweisen, welche durch Temperaturerhohung wieder zerstort und neu orientiert werden konnen. Weiterhin 
sollte gewahrleistet sein, daB diese Materialien aus preisgunstigen und einfach zuganglichen Edukten hergestellt werden 
65 konnen, um mit bereits bestehenden Systemen auch in okonomischer Hinsicht konkurrieren konnen. 

[0009] Sowohl bei Yilgor et al. als auch in EP-A-250248 werden die als Edukt verwendeten aminoalkylfunkuonelle Si- 
loxane iiber Aquilibrierungsreaktionen hergestellt. Dabei wird in EP-A-250248 beschrieben, daB ausschlieBlich uber 
eine mit speziellen Aquilibrierungskatalysatoren besonders sorgfaitig durchgefuhrte Aquilibrierungsreaktion aminoal- 
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kylterminierte PDMS-Ketten erhalten werden, die auch in hoheren Molekulargewichtsbereichen eine ausreichende Rein- 
heit besitzen, um bei der Reaktion mit Diisocyanaten die fur gute mechanische Eigenschaften der Endpolymere erforder- 
lichen hohen Molekulargewichte sicherzustellen. 

[0010] Uber Aquilibrierungsreaktionen hergestellte difunktionelle Siliconole haben jedoch mehrere Nachteile: 
Die in EP-A-250248 beschriebene Aquilibrierungsreaktion ist eine sehr lang wierige Reaktion, bei der auBerdem ein sehr 
teures Edukt wie Bisaminopropyltetramethyldisiloxan und spezielle Katalysatoren verwendet werden mussen, weiche 
extra synthetisiert werden mussen. Dies ist aus okonomischer Sicht ungiinstig. Weiterhin muB am Ende der Aquilibrie- 
rungsreaktion derKatalysator entweder thermisch deaktiviert oder neutralisiert werden, was zu Katalysatorresten und so- 
mit Verunreinigungen im Endprodukt fuhrt, die Auswirkungen auf die thermische Bestandigkeit der so hergestellten Ma- 
terialien haben. Diese Verunreinigungen sind ebenfalls fur einen starken Eigengeruch der daraus synthetisierten Materia- 
lien verantwortlich. Weiterhin mussen noch ca. 15% Siloxancyclen entfemt werden, was aber in der Regel technisch 
nicht vollstandig moglich ist, so daB solche Siloxancyclen im Produkt verbleiben und aus Folgeprodukten ausschwitzen. 
Wahrend der thermischen Behandlung neigen die so hergestellten Siliconole dazu, einen deutlich sichtbaren Gelbstich 
anzunehmen. 

[0011] Gegenstand der Erfindung ist ein Organopolysiloxan/PolyharnstorT/Polyurethan-Blockcopolymer (A) der allge- 
meinen Formel (1) 
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welches erhaltlich ist durch ein Verfahren, welches zwei Schritte umfaBt, wobei 
im erst en Schritt ein cyclisches Silazan der allgemeinen Fonnel (2) 
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mit siliziumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (3), 
(HO^SiO^fH] 

zu Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) 
H 2 N-X-[SiR 2 0] n SiR 2 -X-NH 2 
umgesetzt wird, und 

im zweiten Schritt das Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) mit Diisocyanat der allgemeinen 55 
Formel (5) 

OCN-Y-NCO 
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polymerisiert wird, wobei 

R einen einwertigen, gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, 

X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch 

Gruppen -O- ersetzt sein konnen, 

A ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe -NR'-, 

Z ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe -NR*-, 

R' WasserstorT oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

Y einen zweiwertigen, gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
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stoffatomen, 

D einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, d-C6-Alkyl- oder Q-CVAlkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 
Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O, -COO, -OCO, oder - 
OCOO, ersetzt sein konnen, 
5 n eine Zahl von 1 bis 4000, 
a eine Zahl von mindestens 1, 
b eine Zahl von 0 bis 40, 
c eine Zahl von 0 bis 30 und 
d eine Zahl groBer 0 bedeuten. 

10 [0012] Die Hersteilung des Aminoalkylpolydiorganosiloxans der allgemeinen Formel (4) ist kostengunsug, verlauft 
unter schonensten Bedingungen und fuhrt zu Produkten, die farblos und geruchsfrei sind. Aminoalkylpolydiorganosilo- 
xan der allgemeinen Formel (4) enthalt weder cychsche Sihconverbindungen, da diese schon auf der Stufe der Silanol- 
terminierten Edukte der allgemeinen Formel (3) entfernt wurden, noch Aquilibrierungskatalysatoren oder deren Reste, 
da die Umsetzung von Silanol- Gruppen mit dem Heterocyclus der allgemeinen Formel (2) unkatalysiert in sehr kurzer 

15 Zeit erfolgt. Daher sind diese funktionalisierten Silicondle und deren Folgeprodukte geruchsfrei und farblos. 

[0013] Idealerweise werden im ersten Schritt die Heterocyclen der allgemeinen Formel (2) und die Silanol-Gruppen 
enthaltenden Edukte in aquimolaren Verhaltnissen eingesetzt, da so die Entfemung uberschussigen Heterocyclusses un- 
terbleiben kann. Hierzu wird vorzugsweise der Gehalt an aktivem H im Silanol terminiertem Edukt z. B. durch Titration 
bestimmt, um so eine zumindest aquimolare Menge an Heterocyclen zugeben zu konnen. Man erhalt Bisaminoalkylter- 

20 minierte Siloxane der allgemeinen Formel (4) in hoher Reinheit, welctie sich ebenfalls zur Hersteilung hochmolekularer 
Siloxan-Hamstoff-Blockcopolymere eignen. 

[0014] Zur Erreichung kiirzerer Reaktionszeiten bei der Hersteilung hochreiner Bisaminoalkylterminierter Silicone der 
allgemeinen Formel (4) wird vorzugsweise ein kleiner UberschuB der heterocyclischen Verbindung der allgemeinen For- 
mel (2)verwendet, welcfcer anschlieBend in einem einfachen zusatzlichen Verfahrensschritt wie z. B. der Zugaben kleiner 
25 Mengen an Wasser entfemt werden kann. 

[0015] Vorzugsweise bedeutet R einen einwertigen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbeson- 
dere nicht substituiert. Besonders bevorzugte Reste R sind Methyl, Ethyl, Vinyl und Phenyl. 

[0016] Vorzugsweise bedeutet X einen Alkylen-Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise ist der Alkylen- 
Rest X nicht unterbrochen. 
30 [0017] Vorzugsweise bedeutet A eine NH-Gruppe. 

[0018] Vorzugsweise bedeutet Z ein Sauerstoffatom oder eine NH-Gruppe. Vorzugsweise bedeutet Y einen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 3 bis 13 Kohlenstoffatomen, der vorzugsweise nicht substituiert ist. Vorzugsweise bedeutet Y einen 
Aralkylen-, linearen oder cyclischen Alkylen-Rest. 

[0019] Vorzugsweise bedeutet D einen Alkylenrest mit mindestens 2, insbesondere mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
35 und hochstens 12 Kohlenstoffatomen. 

[0020] Ebenfalls vorzugsweise bedeutet D einen Poly ox y alkylenrest, insbesondere Polyoxyethylenrest oder Polyox- 

ypropylenrest mit mindestens 20, insbesondere mindestens 100 Kohlenstoffatomen und hochstens 8001 insbesondere 

hochstens 200 Kohlenstoffatomen. 

[0021] Vorzugsweise ist der Rest D nicht substituiert. 
40 [0022] n bedeutet vorzugsweise eine Zahl von mindestens 3, insbesondere mindestens 25 und vorzugsweise hochstens 

800, insbesondere hochstens 400, besonders bevorzugt hochstens 250. 

[0023] Vorzugsweise bedeutet a eine Zahl von hochstens 50. 

[0024] Wenn b ungleich 0, bedeutet b vorzugsweise eine Zahl von hochstens 50, insbesondere hochstens 25. 
[0025] c bedeutet vorzugsweise eine Zahl von hochstens 10, insbesondere hochstens 5. 
45 [0026] Das Polydiorganosiloxan-Hamstoff-Copolymer der allgemeinen Formel (1) zeigt hohe Molekulargewichte und 
gute mechanische Eigenschaften bei guten Verarbeitungseigenschaften. 

[0027] Vor allem durch den Einsatz von Kettenverlangerern wie Dihydroxyverbindungen oder Wasser zusatzlich zu 
den Hamstoffgruppen kann eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erreicht werden. So konnen 
Materialien erhalten werden, die in den mechanischen Eigenschaften mit herkommlichen Siliconkautschuken durchaus 
50 vergleichbar sind, jedoch eine erhohte Transparenz aufweisen und in die kein zusatzlicher aktiver Fullstoff eingearbeitet 
werden muB. 

[0028] Falls b mindestens 1 ist, kann im zweiten Schritt bis zu 95 Gewichtsprozent, bezogen auf alle eingesetzten 
Kompohenten, an Kettenverlangerern, die ausgewahlt werden aus Diaminen, Isocyanat-gebiockten Hydroxy- Verbindun- 
gen, Dihydroxy- Verbindungen oder Mischungen davon, eingesetzt werden. 
55 [0029] Vorzugsweise weisen die Kettenverlangerer die allgemeinene Formel (6) 

HZ-D-ZH, 

auf, wobei D und Z die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. Falls Z die Bedeutung O hat, kann der Kettenverlangerer 
60 der allgemeinenen Formel (6) auch vor der Umsetzung im zweiten Schritt mit mit Diisocyanat der allgemeinen Formel 
(5) umgesetzt werden. Gegebenenfalls kann als Kettenverlangerer auch Wasser eingesetzt werden. 
[0030] Vorzugsweise sind im Copolymer der allgemeinen Formel (1) bezogen auf die Summe der Urethan- und Harn- 
stoffgruppen, mindestens 50 Mol-%, insbesondere mindestens 75 Mol-% Hamstoffgruppen enthalten. 
[0031] Beispiele fur die zu verwendenden Diisocyanate der allgemeinen Formel (5) sind aliphatische Verbindungen 
65 wie Isophorondiiscyanat, Hexamethylen-l,6-diisocyanat, Tetramethylen- 1 ,4-diisocy anat und Methylendicyclohexy- 
4,4*-diisocyanat oder aromatische Verbindungen wie Methylendiphenyl-4,4 f -diisocyanat, 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,5-To- 
Iuoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, m-Xyloldiisocyanat, Tetrame- 
thyl-m-xyloldiisocyanat oder Mischungen dieser Isocyanate. Ein Beispiel fur kommerziell erhaltliche Verbindungen sind 
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die Diisocyanate der DESMODUR®-Reihe (H, I, M, T, W) der Bayer AG, Deutschland. Bevorzugt sind aliphatische Dii- 
socyanate, bei denen Y ein Alkylenrest ist, da diese Materialien fiihren, die verbesserte UV-Stabilitaten zeigen, welche 
bei einer AuBenanwendung der Polymere von \fcrteil ist 

[0032] Die ot,0>OH-terminierten Alkylene der allgemeinen Formel (6) sind bevorzugt Polyalkylene oder Polyoxyal- 
kylene. Diese sind vorzugsweise weitgehend frei von Kontaminationen aus mono-, tri- oder hoherfunktionellen Polyoxy- 5 
alkylenen sein. Hierbei konnen Polyetherpolyole, Polytetramethylendiole, Polyesterpolyole, Polycaprolactondiole aber 
auch a,0>-OH-tenninierte Polyalkylene auf Basis von Polyvinylacetat, Polyvinylacetatethylencopolymere, Polyvinyl- 
chloridcopolymer, Polyisobudydiole eingesetzt werden. Bevorzugt werden dabei Polyoxyalkyle verwendet, besonders 
bevorzugt Polypropylengiykole. Derartige Verbindungen sind als Basismaterialien unter anderem fur Polyurethan- 
Weichschaume und fur Beschichtungsanwendungen kommerziell mit Molekularmassen Mn bis uber 10 000 erhaltlich. 10 
Beispiele hierfur sind die BAYCOLL® Polyetherpolyole und Polyesterpolyole der Bayer AG, Deutschland oder die Ac- 
claim® Polyetherpolyole der Lybndeil Inc., USA. Es konnen auch monomere a,<o-Alkylendiole, wie Ethylenglykol, Pro- 
pandiol, Butandiol oder Hexandiol eingesetzt werden. Weiterhin sind als Dihydroxyverbindungen im Sinne der Erfin- 
dung ebenfalls Bishydroxyalkylsilicone zu verstehen, wie sie z. B. von der Firma Goldschmidt unter dem Namen Tego- 
mer H-Si 2111, 2311 und 2711 vertrieben werden. 15 
[0033] Die Hersteilung der oben beschriebenen Copolymere der allgemeinen Forme! (1) kann sowohi in Losung als 
auch in Festsubstanz, kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Wesentlich dabei ist, dass fur die gewahlte Polymer- 
mischung unter den Reaktionsbedingungen eine optimale und homogene Durchmischung der Bestandteile erfolgt und 
eine Phasenunvertraglichkeit gegebenenfalls durch Losungsvermittler verhindert wird. Die Hersteilung hangt dabei vom 
verwendeten Losungsmittel ab. 1st der Anteil der Hartsegmente wie Urethan- oder HarnstofFeinheiten groB, so muss ge- 20 
gebenenfalls ein Losungsmittel mit einem hohen Loslichkeitsparameter wie beispielsweise Dimethylacetamid gewahlt 
werden. Fur die meisten Synthesen hat sich THF als ausreichend gut geeignet erwiesen. Vorzugsweise werden alle Be- 
standteile in einem inerten Losungsmittel gelost. Besonders bevorzugt ist eine Synthese ohne Losungsmittel. 
[0034] Fur die Reaktian ohne Losungsmittel ist die Homogenisierung der Mischung von entscheidender Bedeutung bei 
der Umsetzung. Ferner kann die Polymerisation auch durch die Wahl der Reaktionsfolge bei einer Stufensynthese ge- 25 
steuert werden. 

[0035] Die Hersteilung sollte fiir eine bessere Reproduzierbarkeit generell unter Ausschluss von Feuchtigkeit und un- 
ter Schutzgas, ublicherweise StickstofF oder Argon erfolgen. 

[0036] Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise, wie bei der Hersteilung von Polyurethanen ublich, durch Zugabe eines 
Katalysatbr. Geeignete Katalysatoren fur die Hersteilung sind Dialkylzinn verbindungen, wie beispielsweise Dibutyl- 30 
zinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, oder tertiare Amine wie beispielsweise N,N-Dimethylcyclohexanamin, 2-Dirnethyla- 
minoethanol, 4-Dimethylaminopyridin. 

[0037] Bevorzugte Anwendungen der Polydiorganosiloxan-Hamstoff-Copolymere der allgemeinen Formel (1) sind 
Verwendungen als Bestandteil in Kleb- und Dichtstoffen, als Basisstoff fur thermoplastische Elastomere wie beispiels- 
weise Kabelumhullungen, Schlauche, Dichtungen, Tastaturmatten, fur Membranen, wie selektiv gasdurchlassige Mem- 35 
braneni als Zusatzstoffe in Polymerb lends, oder fur Beschichtungsanwendungen z. B. in Antihaftbeschichtungen, gewe- 
bevertraglichen Uberzugen, flammgehemmten Uberziigen und als biokompatible Materialien. 

[0038] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Fonneln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig vpneinan- 
derauf. 

[0039] In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf 40 
das Gewicht bezogen und alle Driicke 0,10 MPa (abs.). Alle Vlskositaten wurden bei 20°C bestimmt. Die Molekularmas- 
sen wurden mittels GPC in Toluol (0,5 ml/min) bei 23°C bestimmt(Saule: PLgel Mixed C + PLgel 100 A, Detektor: RI 
ERC7515) 

Vergleichsbeispiel. 1 45 

[0040] In einem 2000 ml-Kolben wurden 1550 g Octamethyicyclotetrasiloxan (D4) und 124 g Bisaminopropyltetra- 
methyldisiloxan (M = 248g/mol) vorgelegt. AnschlieBend wurden 1500 ppm Tetramethylammpniumhydroxid zugege- 
ben die Mischung wurde bei 100°C fiir 12 Stunden aquilibriert. Danach wurde fur 2 Stunden auf 150°C erhitzt und an- 
schlieBend 1 60 g D4-Cylus abdestiliiert. Man erhielt so ein Bisaminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einem 50 
Moiekulargewicht von 3000 g/mol, welches leicht gelblich eingefarbt war und einen deutlich wahmembaren Aminge- 
ruch besaB. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0041] Aus dem im Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Aminol wurde in einem 250 ml-Kolben mit Trppftrichter und 
RuckfluBkiihler durch Umsetzung mit Diisocyanat ein Blockcopolymer hergestellt. Dabei wurden 40 g Bisaminopropyl- 
PDMS (Mol-Gewicht 3000) in einem Losungsmittelgemisch aus 80 ml trockenem THF und 20 ml Dimethylacetamid 
vorgelegt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 2,33 g Methylendi-p-phenyldiisocyant in 20 ml 
trockenem THF zugetropft und danach 1 Stunde unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen der Losung wurde das 60 
Polymer durch Eintropfen in Hexan ausgefallt. Man erhielt ein Copolymer mit einem Moiekulargewicht von Mw 
1 61000 g/mol, welches in der TMA einen Erweichungsbereich bei 154°C zeigte. Das Blockcopolymer zeigte die gleiche 
Gelbfarbung wie das als Edukt verwendete Aminol, was auch durch mehrmaiiges Umfallen in Hexan nicht entfernt wer- 
den konnte. Der Amin-Geruch war ebenfalls im Polymer noch deutlich wahrnehmbar. 

* 65 
Beispiel 1 

[0042] In einem 2000 ml-Kolben mit Tropftrichter und RuckfluBkiihler wurden 1500 g Bishydroxy-terminiertes-Poly- 
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dimethylsiloxan (Mol-Gewicht 3000 g/mol) vorgelegt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur 116 g l-(3-Aminopro- 
pyl-1 J-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-sila-cyclopentan zugetropft und danach 1 Stunde stehen gelassen. Man er- 
hielt so ein glasklares Bisaminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einem Molekulargewicht von 3200 g/mol, 
das laut 29Si-NMR frei von Si-OH-Gruppen war und keinerlei Eigengeruch aufwies. 

5 

Beispiel 2 

[0043] In einem 2000 ml-Kolben mit Tropftrichter und RuckfluBkuhler wurden 1080 g Bishydroxy-termiriiertes-Poly- 
dimethylsiloxan (Mol-Gewicht 10800 g/mol) vorgelegt. AnschlieBend wurde bei einer Temperatur von 60°C 23,2 g 1- 
10 (3-Aminopropyl-l J-dimethylsilyl)-2,2-dimethyl-l-aza-2-sila-cyclopentan zugetropft und danach 5 Stunden bei 60°C 
geruhrt. Nach dem Abkuhlen erhielt man glasklares ein Bisaminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einem 
Molekulargewicht von 11000 g/mol, das laut 29Si-NMR frei von Si-OH-Gruppen war und keinerlei Eigengeruch auf- 
wies. 

15 Beispiel 3 

[0044] In einem 250 ml-Kolben mit tropftrichter und RiickfluBkuhler wurden 40 g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Ge- 
wicht 3200) in einem Losungsmittelgemisch aus 80 ml trbckenem THF und 20 ml Dimethylacetamid vorgelegt. An- 
schlieBend wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 2,33 g Methylendi-pphenyldiisocyant in 20 ml trockenem THF 
20 zugetropft und danach 1 Stunde unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen der Losung wurde das Polymer durch Ein- 
tropfen in Hexan ausgefallt. 

[0045] Man erhielt ein klares Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 161000 g/mol, welches in der TMA ei- 
nen Erweichungsbereich bei 154°C zeigte und keinen Eigengeruch zeigte. 

25 Beispiele 4-9 



[0046] Analog zu Beispiel 3 wurde ein Bisaminopropyl-PDMS mit einem Molekulargewicht von 3200 g/mol oder 
1 1000 g/mol mit anderen Diisocyanaten urngesetzt. 



30 


Bei- . 


Ami no 1 


Diiso- 


Aus- 


Molekulctr- 


Erweichung 




spiel 




cyanat 


beute 


gewicht (Mw) 
[g/mol] 




35 


4 


3200 g/mol 


IPDI 


95 % 


88 .000 


65 °C 




5 


3200 g/mol 


HMD I 


92 % 


95 . 000 


63 °C 
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3200 g/mol 


TDI 


88 % 


114 . 000 


131 °C 


40 


7 


3200 g/mol 


TMXDI 


96 % 


110. 000 


171 °C 
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3200 g/mol 


H12MDI 


94 % 


97.000 


126 °C 




9 


11000 


MDI 


89 % 


154.000 
• 


Nicht 


45 . 




g/mol 








Bestimmt . 




10 


11000 
g/mol . 


IPDI 


87 % 


167. 000 


Nicht 
Bestimmt 


50 


11 


11000 
g/mol 


TDI 


93 % 


198.000 


Nicht 
Bestimmt 




12 


11000 


H12MDI 


91 % 


212.000 


Nicht 


55 




g/mol 








Bestimmt 



Beispiel 13 

60 

[0047] In einem Zweiwellenkneter der Firma Collin, Ebersberg mit 4 Heizzonen wurde unter Stickstoffatmbsphare in 
der ersten Heizzone das Diisocyanat und in der zweiten Heizzone das Aminopropylterminierte Siliconol dosiert. Das 
Temperaturprofil der Heizzonen war wie folgt programmiert: Zone 1 30°C, Zone 2 100°C, Zone 3 150°C, Zone 4 140°C. 
Die Drehzahl beUng 50 u/min. Das Diisocyanat (Methylen-bis-(4-Isocyanatocyclohexan)) wurde in Zone 1 mit 304 mg/ 
65 min dosiert und das Amino! (3200 g/mol) wurde in Zone 2 mit 3,5 g/min dosiert. An der Duse des Extruders konnte ein 
klares Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Blockcopolymer mit einem Molekulargewicht von 110.000 g/mol und einer 
Erweichungstemperatur von 126°C abgenommen werden, welches kein Eigengeruch aufwies. 
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Beispiel 14 

[0048] Analog zu Beispiel 13 wurden in einem Zweiwellenkneter der Firma Collin, Ebersberg (Teach-Line) mit 4 
Heizzonen unter SuckstofTatmosphare bei folgendem Temperaturprofil (Zone 1 30°C, Zone 2 90°C, Zone 3 120°C, Zone 
4 130°C, Drehzahl = 50 u/min) das Diisocyanat (Isophorondiisocyanat) in Zone 1 mit 179 mg/min und das Aminol 
(3200 g/mol) in Zone 2 mit 3,5 g/min dosiert. An der Duse des Extruders konnte ein klares, geruchsfreies Polydimethyl- 
siloxan-Polyhamstoff-Blockcopolymer mit einer Erweichungstemperatur von 58°C abgenommen werden. Es hatte ein 
Molekulargewicht von 52.000 g/mol. 

Beispiel 15 

[0049] Analog zu Beispiel 13 wurden in einem Zweiwellenkneter der Firma Collin, Ebersberg (Teach-Line) mit 4 
Heizzonen unter Stickstoffatmosphare bei folgendem Temperaturprofil (Zone 1 30°C, Zone 2 100°C, Zone 3 170°C, 
Zone 4 180°C, Drehzahl = 50 u/min) das Diisocyanat (Toluol 2,4-diisocyant) in Zone 1 mit 111 mg/min und das Aminol 
(11.000 g/mol) in Zone 2 mit 5,2 g/min dosiert. An der Duse des Extruders konnte ein Polydimethylsiloxan-Polyharn- 
stoff-Blockcopolymer mit einer Erweichungstemperatur von 87°C abgenommen werden. Es hatte ein Molekulargewicht 
von 195.000 g/mol. 

Beispiel 16 

[0050] In einem 250 ml-KoIben mit Tropftrichter und RUckfluGkiihler wurden 32 g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Ge- 
wicht 3200)und 5 g Bishydroxypropyl-PDMS (Tegomer 2711, Th. Goldschmidt AG, Mol-Gewicht 5200) in einem L6^ 
sungsmittelgernisch aus 80 ml trockenem THF und 20 nil Dimethylacetamid vorgelegt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Di- 
butylzinndilaurat wurde^bei Raumtemperatur eine Losung von 2,5 g Isophorondiisocyanat in 20 ml trockenem THF zu- 
getropfr und danach 2 Stunde unter RuckfluB gekocht. Nach dern Abkuhleri der Losung wurde das Polymer durch Ein- 
tropfen in Hexan ausgefallt. 

[0051] Man erhielt. ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 78000 g/mol, welches einen Erweichungs- 
punkt. bei 42°C hat. 

Beispiel 17 5 

[0052] In einem 250 ml-Kolben mit Tropftrichter und RuckfluBkuhler wurden 32 g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Ge- 
wicht 3200) und 0,9 g Butandiol in einem Losungsmittelgemisch aus 80 ml trockenem THF und 20 ml Dimethylaceta- 
mid vorgelegt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Dibutylzinndilaurat wurde bei Raumtemperatur eine, Losung von 4,5 g Iso- 
phorondiisocyanat in 20 ml trockenem THF zugetropft und danach 2 Stunde unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkiih- 
len der Losung wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan ausgefallt. Man erhielt ein Copolymer mit einem Mole- 
kulargewicht von Mw 63000 g/mol. 

Beispiel 18 

[0053] In einem 250 ml-Kolben mit Tropftrichter und RuckfluBkuhler wurden 32 g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Ge- 
wicht 3200)und 1,2 g Hexamethylendiamin in einem Losungsmittelgemisch aus 80 ml trockenem THF und 20 ml Dime- 
thylacetamid .vorgelegt. Nach Zugabe einer Losung von 4,5 g Isophorondiisocyanat in 20 ml trockenem THF wurde 2 
Stunde unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen der Losung wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan ausge- 
fallt. 

[0054] Man erhielt ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 73000 g/mol. 

[0055] Die vorangegangenen Beispiele zeigen, daB hochmolekulare Siloxan-Hamstoff-Blockcopolymere auch mit 
Aminosilikonen hergestellt werden konnen, welche nicht durch besondere Aquilibrierungsreaktionen hergestellt werden. 
Diese Materialien zeigen nicht nur ein besseres Eigenschaftsbild als die bisher bekannten Materialien (geruchsfrei, ab- 
solut farblos), sondern sind auch wesentlich schneller herzustellen. 

Patentanspruche 

1 . Organopolysiloxan/Polyhamstoff/Polyurethan-Blockcopolymer (A) der allgemeinen Formel (1) 
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welches erhaltlich ist durch ein Verfahren, welches zwei Schritte umfasst, wobei 
iin ersten Schritt ein cyclisches Silazan der allgemeinen Formel (2) 



25 X N- X^Si-R 

H2N Si I 

/ N R 

R R 

mit siliziumorganischer Verbindung der allgemeinen Fonnel (3), 
30 (HO)(R 2 SiO)n_ 1 [H] 

zu Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) 

H 2 N-X-[SiR 2 0] n SiR 2 -X-NH 2 

umgesetzt wird, und 

im zweiten Schritt das Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) mit Diisocyanat der allgemei- 
35 nen Formel (5) 

OCN-Y-NCO 
polymerisiert wird, wobei 

R einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, 

40 X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch 

Gruppen -O- ersetzt sein konnen, 

A ein Sauerstoffatom oder eine Arninogruppe -NR'-, 

Z ein Sauerstoffatom oder eine Arninogruppe -NR'-, 

R* Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
45 Y einen zweiwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 

Kohlenstoffatomen, fc 

D einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-Ce-Aikyl- oder C r C6-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 

700 Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O, -COO, -OCO-, 

oder -OCOO-, ersetzt sein konnen, 
50 n eine Zahl von 1 bis 4000, 

a eine Zahl von mindestens 1, 

b eine Zahl von 0 bis 40, 

c eine Zahl von 0 bis 30 und 

d eine Zahl groBer 0 bedeuten. 
55 2. Copolymer nach Anspruch 1, bei dem n eine ganze Zahl von 25 bis 250 bedeutet. 

3. Copolymer nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R Methyl ist. 

4. Copolymer nach Anspruch 1 bis 3, bei dem X gleich Propylen ist. 

5. Copolymer nach Anspruch 1-4, bei dem Z eine Arninogruppe ist. 

6. Copolymer nach Anspruch 1-4, bei dem Z eine Sauerstoff-Atom ist. 
60 7. Copolymer nach Anspruch 1-6, bei dem Y ein Aralkylen-Rest ist.* 

8. Copolymer nach Anspruch 1-6, bei dem Y ein linearer oder cyclischer Alkylen-Rest ist. 
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BASIC ABSTRACT: 

WO2003014194 A UPAB: 20030428 

NOVELTY - Organopolysiloxane/polyurea/polyurethane block copolymers 
obtained by reacting a cyclic silazane with a bis-hydroxyl-terminated 
polydiorgano-siloxane to give a bis-aminoalkyl-terminated 
polydiorganosiloxane and then polymerizing this with a di-isocyanate. 

DETAILED DESCRIPTION - Organopolysiloxane/polyurea/polyurethane block 
copolymers of formula (I) , obtained by (a) reacting a cyclic silazane of 
formula (II) with an organosilicon compound (III) to give an 
aminoalkyl -polydiorganosiloxane (IV) and (b) polymerizing (4) with a 
di-isocyanate of formula (V) . 

(HO) (R2SiO)n-l(H) (III) 

H2N-X- ( SiR20) nSiR2-X-NH2 ( IV) 
OCN-Y-NCO (V) 

R = 1-20C hydrocarbyl (optionally substituted with F or CI); 
X = 1-2 0C alkylene (optionally with non-adjacent CH2 groups replaced 
by -0-) ; 

A, Z = O or NR' ; 

R» = H or 1-10C alkyl; 

Y = 1-20C hydrocarbylene (optionally substituted with F or CI); 

D = 1-700C alkylene (optionally substituted with F, CI, 1-6C alkyl or 
1-6C alkyl ester and optionally with non-adjacent CH2 groups replaced by 
-O-, -COO-, -OCO- or -OCOO-); 
n - 1-4000; 
a = at least 1; 
b = 0-40; 
c = 0-30; and 
d — more than 0. 

USE - For the production of adhesives, sealants and thermoplastic 
elastomers (e.g. for cable sheathing, tubing, seals, keyboard mats and 
membranes such as selective gas-permeable membranes) , as additives in 
polymer blends, for coating applications (e.g. in anti-adhesive coatings, 
tissue-compatible coatings and fireproof coatings) and as biocompatible 
materials . 
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ADVANTAGE - Polysiloxane-polyurea-polyurethane block copolymers with 
high molecular weights (mol. wt . ) , good mechanical properties (e.g. 
tensile strength and elongation at break) and good processing properties 
(e.g. low viscosity, absence of solvent) . These polymers can be 
crosslinked without a further hardening step, simply by heating to bring 
about the rearrangement of physical crosslinking points associated with 
fusible components; they are also obtained from readily available, 
.low-cost starting materials. 
Dwg.O/0 
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